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RESUMEN 
 
Actualmente la gestión de los residuos orgánicos se ha convertido en una gran problemática. 
Esto es debido a que una mala gestión puede producir emisiones de gases de efecto invernadero 
a la atmósfera y los lixiviados de estos residuos pueden filtrarse en acuíferos contaminándolos.  
Una de las maneras de gestionar los residuos orgánicos es a partir de la digestión anaerobia, 
produciendo metano. No obstante, una de las limitaciones para el proceso de la producción 
anaerobia es la acumulación de nitrógeno amoniacal que se obtiene de la degradación de 
compuestos con un alto contenido en nitrógeno. La acumulación de altas cantidades de 
nitrógeno produce problemas serios en las bacterias metanogénicas, inhibiéndolas, o incluso 
llegando a inactivarlas. En consecuencia, se da una acumulación de ácidos grasos y una caída 
drástica de pH en el reactor. Por tanto, es importante el desarrollo de métodos para eliminar o 
extraer el nitrógeno amoniacal del digestor.  
Con esta finalidad, en el presente trabajo se estudió la viabilidad del uso de membranas 
hidrofóbicas combinadas con digestores anaerobios, las cuales permiten el paso de gases pero 
no de productos acuosos; por tanto, permiten el paso del nitrógeno en forma de amoníaco. 
Paralelamente, se pretendía comprobar que, gracias al empleo de las membranas hidrofóbicas, 
se mejoraba la degradación de materia orgánica (cuantificada como DQO) y la producción de 
biogás, por la reducción de la inhibición debida al amoníaco.  
Para realizar el estudio, se operaron tres digestores anaerobios, agitados y a 35ºC, con 
diferentes relaciones entre el área de membrana y el volumen útil de reactor, con unos valores 
de 1 Para el reactor 1 (R1), de 1,6 para el reactor 3 (R3) y sin membrana en el reactor 2 (R2). Una 
vez en estado estacionario, se comprobó que la eliminación de nitrógeno fue de 60 y 67% del 
influente en R1 y R3, respectivamente. A partir de la eliminación de nitrógeno se consiguió una 
degradación de DQO mayor en los reactores con membrana, obteniendo un 90% y un 85% en 
R1 y R3, respectivamente, mientras que en el reactor sin membrana se obtuvo una degradación 
del 78%. Por lo que corresponde al biogás se alcanzó un aumento respecto al reactor R2 del 55,7 
y 78,8% en el reactor R1 y R3, respectivamente. 
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ABSTRACT 
 
Currently the management of organic waste has become a major problem due to the fact that a 
bad management can produce emissions of greenhouse gases into the atmosphere and leaching 
of this waste can seep into contaminating aquifers.  
One of the ways to manage organic waste is from anaerobic digestion, producing methane. 
However, one of the limitations for anaerobic production process is the accumulation of 
ammonia nitrogen that is obtained from the degradation of compounds with high nitrogen 
content. The accumulation of high amounts of nitrogen produces serious problems to the 
methanogenic bacteria, inhibiting or even inactivating them. Consequently, an accumulation of 
fatty acids and a drastic drop in pH in the reactor is given. It is therefore important to develop 
methods for removing ammonia nitrogen or extracting ammonia nitrogen. 
 
For this purpose, in this work it is studied the feasibility of using hydrophobic membranes which 
allow the passage of gases, but not soluble aqueous products. Thus allowing passage of nitrogen 
as free ammonia, since it mostly remains gaseous form. In this work, not only was intended to 
verify that hydrophobic membranes are a good method to remove ammonia in an anaerobic 
digester, but also to study whether less ammonia nitrogen promoted a higher COD degradation 
and an increased production of biogas. 
 
In order to make this study, three anaerobic continuous stirred digesters at 35ºC where 
operated, with different ratios between the membrane area and the useful reactor volume, with 
the following ratios: 1 to reactor 1 (R1), 1.6 to reactor 3 (R3) and without membrane to reactor 
2 (R2). Once at steady state, it was found that the nitrogen removal was 60 and 67 % of the 
influent in R1 and R3, respectively. A high COD degradation due to nitrogen removal was 
achieved by membrane reactors, obtaining 90% and 85% in R1 and R3, respectively, while a 
degradation of 78% was achieved in the reactor without membrane. Regarding biogas, an 
increase of 55.7 and 78.8 % in the reactor R1 and R3 was reached respectively, compared to the 
reactor R2. 
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RESUM 
 
Actualment la gestió dels residus orgànics s'ha convertit en una gran problemàtica. Això és degut 
al fet que una mala gestió pot produir emissions de gasos d'efecte hivernacle a l'atmosfera i els 
lixiviats d'aquests residus poden filtrar-se en aqüífers contaminant-los. 
 
Una de les maneres de gestionar els residus orgànics és a partir de la digestió anaeròbia, 
produint metà. No obstant això, una de les limitacions per al procés de la producció anaeròbia 
és l'acumulació de nitrogen amoniacal que s'obté de la degradació de compostos amb un alt 
contingut en nitrogen. L'acumulació d'altes quantitats de nitrogen produeix problemes seriosos 
en els bacteris metanogènics, inhibint-les, o fins i tot arribant a inactivar-les. En conseqüència, 
es dóna una acumulació d'àcids grassos i una caiguda dràstica de pH en el reactor. Per tant, és 
important el desenvolupament de mètodes per eliminar el nitrogen amoniacal o extreure el 
nitrogen amoniacal. 
 
Amb aquesta finalitat, en el present treball, s'estudia la viabilitat de l'ús de membranes 
hidrofòbiques les quals permeten el pas de gasos, però no de productes aquosos. Per tant, 
permeten el pas del nitrogen en forma d'amoníac ja que majoritàriament es manté forma 
gasosa. A partir d'aquest treball, no només es pretenia comprovar que les membranes 
hidrofòbiques són un bon mètode per eliminar l'amoníac en un digestor anaerobi, sinó que a 
més una presència de nitrogen amoniacal menor fomentava una degradació de DQO major i una 
major producció de biogàs. 
 
Per realitzar l'estudi, es van operar 3 digestors anaerobis , agitats i a 35ºC , amb diferents 
relacions entre l'àrea de membrana i el volum útil de reactor, amb uns valors de 1 per al reactor 
1 (R1), de 1,6 per al reactor 3 (R3) i sense membrana en el reactor 2 (R2). Un cop a estacionari , 
es va comprovar que l'eliminació de nitrogen va ser de 60 i 67% de l'influent en R1 i R3 
respectivament. A partir de l'eliminació de nitrogen es va aconseguir una degradació de DQO 
més elevada en els reactors amb membrana, obtenint un 90% i un 85% en R1 i R3, mentre que 
en el reactor sense membrana es va obtenir una degradació del 78%. Pel que correspon al biogàs 
es va aconseguir un augment en comparació amb el reactor R2 del 55,7 i 78,8 % en el reactor R1 
i R3, respectivament.  
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1. Introducción: Digestión anaerobia y problemática con el amoníaco. 
 
Los residuos orgánicos ganaderos, o deyecciones ganaderas, se gestionan principalmente 
mediante su uso como fertilizantes o enmiendas orgánicas. Sin embargo, se pueden convertir 
en un gran problema, debido a la contaminación de acuíferos y zonas del subsuelo, en aquellas 
zonas de ganadería intensiva donde no hay suficiente extensión para aplicarlos como 
fertilizante. Por otro lado, esta problemática puede ser aumentada por malas prácticas agrícolas 
en las que se aplica un en exceso de fertilizante de origen animal; y el cultivo no pueda absorber 
la totalidad de nutrientes (N, P, K) aportados y este excedente se infiltra en las capas del suelo, 
pudiendo llegar a contaminar los acuíferos (Pedreño et al., 1995). Por ello, la reducción de las 
concentraciones de nitrógeno en las deposiciones animales es una prioridad para la resolución 
de la contaminación por deyecciones ganaderas. El nitrógeno constituye el mayor de los 
problemas debido a que la oxidación del amonio (NH4+) genera nitratos (NO3-) y nitritos (NO2-). 
Existen alternativas que evitan el impacto ambiental negativo de las deyecciones ganaderas. 
Entre ellas, la estrategia combinada de la gestión de la fertilización en las granjas y el tratamiento 
de las deyecciones excedentarias es la más frecuente. Uno de los procesos de tratamiento de 
las deyecciones es la digestión anaerobia, en la cual hay un aprovechamiento de la fracción 
orgánica para la generación de biogás (Flotats et al., 1997). 
1.1. Digestión anaerobia (DA)  
 
La digestión anaerobia consiste en la degradación microbiológica de compuestos orgánicos en 
un medio en ausencia de oxígeno, en condiciones controladas, obteniendo como resultado: 
- un gas combustible o biogás, cuyos componentes mayoritarios son CH4, CO2, H2 y H2S. El biogás 
contiene una proporción de metano muy elevada (50%-70%), por lo cual es susceptible a un 
aprovechamiento energético mediante su combustión. Este gas contiene una potencia calorífica 
del orden de 5500 kcal/m3 (Flotats et al., 1997).  
- un material parcialmente estabilizado o digestato, que es una mezcla de productos minerales 
(N, P, K, Ca, etc.) y compuestos orgánicos de difícil degradación. 
Mediante la digestión anaerobia se pueden tratar numerosos residuos orgánicos: agrícolas, 
ganaderos, aguas residuales, urbanos, industriales, fangos de estaciones depuradoras, etc. Los 
residuos se pueden tratar de forma independiente o juntos, mediante la co-digestión (Flotats et 
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al., 2001). Los beneficios de la digestión anaerobia son (Flotats, 2000): (1) Reducción de malos 
olores; (2) Mineralización de la materia orgánica; (3) Producción de energía renovable; (4) 
Reducción de emisiones de gases de efecto invernadero. 
La digestión anaerobia es un proceso multietapa (Kaspar and Wuhrmann, 1978), siendo éstas la 
hidrólisis, la acidogénesis, la acetogénesis y la metanogénesis (Figura 1). 
- Hidrólisis: se hidrolizan los compuestos de mayor peso molecular, por medio de 
enzimas. En este primer paso las bacterias hidrolíticas despolimeralizan compuestos 
complejos como lípidos, proteínas e hidratos de carbono, en moléculas como azúcares, 
alcoholes, ácidos de cadena larga, etc. Estos compuestos pueden emplearse como 
fuente de materia y energía para los microorganismos. 
- Acidogénesis: los compuestos formados en la etapa anterior se transforman en 
compuestos de peso molecular intermedio, principalmente ácidos grasos volátiles (AGV) 
y de cadena larga, así como dióxido de carbono, hidrógeno, amoníaco, etc.  
- Acetogénesis: los ácidos grasos volátiles son transformados en ácido acético, hidrógeno 
y dióxido de carbono. 
 
Figura 1 Etapas de la digestión anaerobia.Numeración: (1) bacterias hidrolíticas-acidogénicas; 
(2) bacterias acetogénicas; (3) bacterias homoacetogénicas; (4) bacterias metanogénicas 
hidrogenófilas; (5) bacterias metanogénicas acetoclásticas. Fuente: GIRO (2007) 
 
ACETOGÉNESIS 
METANOGÉNESIS 
ACIDOGÉNESIS 
HIDRÓLISIS 
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- Metanogénesis: el ácido acético, el hidrógeno y el dióxido de carbono son 
transformados en metano. Este proceso es realizado por dos tipos de bacterias: arqueas 
que reducen el ácido acético a metano y dióxido de carbono (ecuación 1-1), y las que 
reducen el dióxido de carbono e hidrógeno a metano y agua (ecuación 1-2). 
243 COCHCOOHCH       (1-1) 
OHCHHCO 2422        (1-2) 
 
1.2. Arqueas metanogénicas 
 
Los microorganismos metanogénicos son los responsables de la formación de metano. Dichos 
microorganismos son procariotas y se clasifican dentro del dominio Archaea, y son muy 
diferentes entre ellos; morfológicamente pueden ser bacilos cortos y largos, filamentosos, en 
forma de placas, gram positivos o gram negativos. El diámetro de las células oscila entre 0,10 y 
0,15 µm pero los filamentos ya pueden llegar a medir 200µm. Estas bacterias pueden ser móviles 
y no móviles, así como formadoras o no de esporas (Macarie y Guyot, 1995). 
Un rasgo característico de las bacterias metanogénicas es que son sensibles al oxígeno, es decir 
que son anaerobias estrictas. Se encuentran en hábitats ricos en compuestos orgánicos 
degradables donde el oxígeno se elimina de forma rápida a través de la actividad microbiana. 
Por tanto, estos microorganismos se pueden encontrar en el tracto digestivo de los seres 
humanos y animales. La mayoría de arqueas metanogénicas son mesófilas o termófilas, por 
tanto, los mesófilos pueden crecer entre 30 y 35ºC y los termófilos crecen en un rango de 
temperaturas más elevado entre 50 y 60ºC (Cervantes, 2007). 
Una de las particularidades de este tipo de bacterias, importante para el presente trabajo, es la 
presencia de pared celular carente de ácido murámico y no rígida, además de la presencia de un 
único lípido en la membrana celular. Dicha composición química es lo que las convierte en 
mucho más sensibles a la toxicidad de varios ácidos grasos u otros compuestos como el 
amoníaco. También muchas de ellas carecen de envelo protector alrededor de la pared celular, 
y por tanto un cambio brusco en el medio puede causar rotura de sus paredes. Como 
característica de estas bacterias también se puede destacar la presencia de coenzimas exclusivas 
de ellas. Estas son la coenzima M, que se usa para reducir el dióxido de carbono (CO2) en metano 
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(CH4), y las coenzimas F420 y F430 que contienen níquel y son portadoras de hidrógeno. Las 
coenzimas son ácidos orgánicos que se incorporan a las enzimas y les permiten trabajar de forma 
más eficiente (Salvadó et al., 2010). 
Las bacterias metanogénicas se reproducen mayoritariamente por fisión, gemación, 
constricción o fragmentación. Estas bacterias se reproducen muy lentamente, los tiempos de 
generación van de 3 días a 35ºC a 50 días a 10ºC. La tasa de crecimiento es lenta debido a la 
pequeña cantidad de energía que se obtiene de la utilización de su limitado número de 
sustratos. Por tanto, es necesario un tiempo de retención alto de al menos 12 días (Rittmann y 
McCarty, 2001). 
Las arqueas metanogénicas se clasifican a partir de la estructura, la utilización de sustratos, tipo 
de enzimas producidas y rango de temperaturas de crecimiento. Se clasifican en tres grupos 
principales: arqueas metanogénicas hidrogenotróficas, arqueas metanogénicas acetotróficas y 
arqueas metanogénicas metilotrofas. 
 
1.3. Toxicidad por nitrógeno amoniacal 
 
Hay diferentes compuestos que pueden ser tóxicos para las bacterias presentes en un 
biodigestor. Además, esta toxicidad puede ser aguda o crónica. La toxicidad aguda es debida a 
una exposición rápida y puntual del compuesto tóxico. La toxicidad crónica es una exposición 
gradual y relativamente larga. Durante la operación de digestores anaerobios, se pueden 
identificar varios indicadores de la presencia de compuestos tóxicos: una disminución de la 
cantidad y/o velocidad de producción de biogás, una disminución de la alcalinidad o del pH, o el 
incremento de los AGV (Gerardi, 2003). 
Por otra parte, muchas sustancias tóxicas a bajas concentraciones pueden ser estimuladoras del 
proceso. Las bacterias pueden llegar a tolerar ciertas concentraciones de un compuesto tóxico 
debido a una aclimatación mediante dos estrategias: en primer lugar, las bacterias reparan los 
sistemas enzimáticos dañados para adaptarse a los compuestos tóxicos; en segundo lugar, 
mediante el crecimiento de una población de bacterias capaz de desarrollar los sistemas 
enzimáticos necesarios para degradar los compuestos tóxicos.  
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1.3.1. Efecto sobre arqueas hidrogenotróficas y acetotróficas 
 
En los reactores es necesaria una cantidad mínima de nitrógeno amoniacal del orden de 50 mg/L 
(Metcalf y Eddy, 2003) para el crecimiento de las bacterias. El nitrógeno amoniacal se puede 
encontrar en dos formas diferentes dentro de los reactores, en forma de fracción del ion amonio 
(NH4+) o como amoníaco (NH3). Ambas especies se encuentran en equilibrio químico (ecuación 
1-3), dependiendo su concentración del pH y de la temperatura. 
  HNHNH 34        (1-3) 
Se cree que el amoníaco es el principal compuesto que causa la inhibición de las bacterias 
metanogénicas debido a que dicho compuesto puede penetrar la membrana de las bacterias. 
Experimentalmente se ha comprobado que el efecto inhibitorio del amoníaco libre aumenta a 
pH alcalinos. Además del pH, la cantidad de amoníaco libre depende de la concentración del 
sustrato, de la relación C/N, de la capacidad tampón del medio y de la temperatura del digestor 
(Chen et al., 2008).  
En general, durante la digestión anaerobia de residuos que contengan mayores proporciones de 
proteínas u otros compuestos nitrogenados se suelen dar más problemas de inhibición por 
amonio (Ortega, 2006). Por ejemplo, Mc Carty, (1964) reportó que a niveles de amoníaco que 
excedían 3.000 mgN-NH4+/L, el ion amonio se volvía tóxico independientemente del pH. En la 
Tabla 1 se describen las concentraciones de amoníaco que se pueden encontrar en un digestor 
anaerobio y sus efectos.  
Tabla 1 Concentraciones de amoníaco y efectos que estas provocan. Fuente: Mc Carty (1964) 
Amoníaco (mg/L) Efectos 
50-100 Beneficioso 
200-1000 Sin efectos adversos 
1500-3000 Efectos inhibitorios a niveles de pH altos 
Sobre 3000 Tóxico 
 
Por otro lado, se ha descrito que la concentración de amonio que afecta la actividad de las 
arqueas acetotróficas es menor que la que afecta a las hidrogenotróficas. Las arqueas 
acetotróficas tienen una morfología filamentosa con una gran superficie de contacto que las 
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hace más sensibles al amoníaco que las arqueas hidrogenotróficas que crecen como varillas. 
(Sprott, 1986). 
1.4. Estrategias para evitar la inhibición por amoníaco 
 
Hay diferentes métodos para modular la inhibición por amoníaco de los digestores anaerobios. 
Uno de ellos consiste en el enriquecimiento de aquellos microorganismos tolerantes a 
concentraciones elevadas del inhibidor. Otra opción es la disminución de la concentración de 
amonio dentro del digestor; esta opción incluye varias alternativas: la separación de NH3 
mediante una corriente gaseosa (stripping, en inglés) o mediante su separación a través de 
membranas hidrofóbicas, y la precipitación del NH4+ como estruvita dentro o fuera del digestor. 
1.4.1. Ruta sintrófica 
 
En condiciones de baja concentración de amonio, la ruta de metanización del acetato es la 
metanogénesis acetoclástica. La cual produce metano y dióxido de carbono a partir de acetato 
(CH3COO-) que es partido entre dos carbonos.  
En condiciones de alta concentración de amonio, la ruta de la metanogénesis de acetato para la 
producción de metano es la oxidación sintrófica de acetato (SAO, siglas en inglés). La ruta SAO 
fue propuesta originalmente por Baker en 1936 y posterior mente fue confirmada por Zinder y 
Koch en 1984. La ruta SAO la llevan a cabo bacterias oxidadoras de acetato (SAOB, siglas en 
inglés), capaces de oxidar el acetato produciendo hidrógeno y tolerando además 
concentraciones muy elevadas de nitrógeno amoniacal (Fotidis et al., 2013), junto con arqueas 
hidrogenotróficas. Esta ruta se lleva a cabo en dos etapas: en la primera se da la oxidación del 
acetato por hidrógeno y dióxido de carbono (ecuación 1-4), y a continuación las bacterias 
metanogénicas hidrogenotróficas transforman el hidrógeno y el dióxido de carbono a metano 
(ecuación 1-5) (Westerholm, 2012). 
  HHHCOOHCOOCH 2323 424   (1-4) 
OHCHHHCOH 2432 34 
    (1-5)
 
Las bacterias SAOB y las metanogénicas hidrogenotróficas dependen entre ellas para llevar a 
cabo la actividad metabólica. La reacción descrita en la ecuación (1-4) solo puede llevarse a cabo 
si la concentración de hidrógeno se mantiene baja (ecuación 1-5). Esta relación sintrófica sin 
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embargo proporciona una energía pequeña (ΔG0'=−31.0 kJ/mol), lo cual provoca una desventaja 
energética que causa el crecimiento lento y la necesidad de tiempos de residencia elevados 
(Hattori, 2008). Las metanogénicas dominan en un reactor cuando el tiempo de residencia 
hidráulico se encuentra alrededor de los 30 días. En cambio, cuando el tiempo de residencia es 
de 60 días las SAOB actúan, y en consecuencia se puede trabajar con concentraciones de 
nitrógeno amoniacal más elevadas.  
1.4.2. Eliminación del amonio 
 
Stripping 
El stripping es un método que se utiliza para la eliminación del amoníaco de un efluente líquido 
mediante el uso de una corriente gaseosa (aire o vapor de agua), que provoca que el amonio se 
transfiera desde la corriente líquida a la gaseosa y, a continuación, es absorbido en un medio 
ácido (generalmente una solución diluida ácida), generando una sal de amonio la cual puede 
comercializarse como fertilizante. En la Figura 2 se muestra un ejemplo de columna de stripping.  
 
 
  
Figura 1 Ejemplo de columna de 
stripping. Fuente: Encyclopedia of 
Life Support Systems – EOLSS 
(2014) 
 
 
  
Figura 2 Sección transversal de una membrana 
hidrofóbica y cómo pasa el amoníaco usando ácido 
en uno de los lados. Fuente: Vanotti et al. (2015) 
 
La cantidad de amoníaco que puede ser extraído depende en gran medida de dos equilibrios 
termodinámicos. Por una parte, depende de la estabilidad del amoníaco entre la fase gas y la 
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fase líquida, y por otra del equilibrio de disociación en la fase acuosa. En la fase acuosa, el 
equilibrio entre las especies ion amonio NH4+ y amoníaco NH3 que depende del pH y la 
temperatura: cuanto mayor es el pH y la temperatura, mayor es la fracción de amoniaco libre. 
Otro factor que afecta a la fase acuosa es el aumento de la tasa de flujo que conduce a un 
aumento en la velocidad de reacción, lo cual provoca un incremento en la volatilización y en la 
eliminación de amoniaco (Walker et al., 2011). 
Este método tiene ciertos inconvenientes, el más destacado es la cantidad de energía necesaria 
para mantener un flujo de gas (aire) constante y mantener altas temperaturas en el reactor que 
garanticen la eliminación eficiente de nitrógeno amoniacal. La otra gran problemática es la 
posible intrusión de aire dentro del digestor por parte del sistema de arrastre, que puede 
ocasionar serios problemas en la producción de biogás, ya que el oxígeno es tóxico para las 
arqueas metanogénicas. 
Precipitación de estruvita 
La estruvita es un mineral cristalino blanco que contiene magnesio, amonio y fósforo en 
concentraciones equimolares. Este mineral se puede usar como fertilizante de absorción lenta 
debido a que aporta nitrógeno y fósforo al suelo sin aplicar metales pesados. La formación de 
estruvita viene determinada por la siguiente reacción: 
OHPOMgNHOHPONHMg 2442
3
44
2 6·6     (1-6) 
La estruvita se forma y precipita en soluciones si el producto de las actividades del Mg2+, NH4+ y 
PO43- excede el producto de la actividad iónica en equilibrio (Cerrillo, 2012). 
143
44
2 10·08.7}}{}{{   PONHMgIAPeq    (1-7) 
La cristalización se produce en dos etapas, la nucleación y el crecimiento de los cristales. Se trata 
de un proceso complejo controlado por la combinación de parámetros físicos y químicos (Pastor, 
2006). 
Uno de los principales factores que influyen en la formación de la estruvita es el pH ya que 
cambia la concentración de los iones libres que pueden reaccionar. Cuando el pH se incrementa 
la concentración de Mg2+ y NH4+ cambia. En este caso el magnesio disminuye por la formación 
de complejos con hidróxidos y el amonio disminuye por la volatilización en amoníaco. En cambio, 
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la concentración de fósforo en forma de PO43-aumenta con el incremento de pH (Cerrillo et al, 
2014). 
Por tanto, para favorecer la precipitación de estruvita hay que trabajar a valores de pH elevados 
además de incrementar la concentración de magnesio porque acostumbra a ser la especie 
limitante (Pastor, 2006). 
El principal inconveniente de este proceso es que para que la precipitación de estruvita sea 
eficiente debe determinarse para cada substrato en concreto el valor de pH y la concentración 
de ion Mg2+. Los principios químicos complejos que rigen su precipitación se alteran fácilmente 
por ligeros cambios en la composición química y la temperatura de las muestras (Uludag-
Demirer et al., 2005). 
Contactores de membrana 
El método para eliminar amoníaco se basa en el paso de NH3 gaseoso, presente en el medio 
líquido, a través de membranas microporosas hidrofóbicas y permeables a los gases, hacia una 
solución ácida (por ejemplo, de ácido sulfúrico) donde se retiene en forma de amoníaco 
(Rothrock et al., 2010, 2013). 
Las membranas hidrofóbicas son membranas que permiten el paso de gases, pero no de fluidos 
a través de sus microporos. Pueden tener diferentes formas geométricas y composiciones. Por 
lo referente a las formas geométricas, pueden ser tubulares o planas; las tubulares son un 
cilindro por el cual se hace pasar el fluido y por el exterior se encuentra el otro líquido; por otro 
lado, las planas son más parecidas a una hoja de papel que se coloca entre los dos fluidos en 
cuestión. La composición de las membranas puede ser de varios tipos de materiales como 
polipropileno, compuestos de polietileno con poliuretano o politetrafluoroetileno (teflón 
expandido, PTFE) (Rothrock et al., 2013). 
El proceso de separación de amonio mediante membranas hidrofóbicas aplicado a residuos es 
relativamente nuevo. Como demuestran Lauterböck et al. (2012), el uso de membranas de fibra 
hueca para la extracción de amoníaco en continuo de un digestor anaerobio tratando residuos 
de matadero es viable. La ventaja de este uso es que contrarresta la inhibición del amoníaco 
durante la digestión anaerobia y en consecuencia se obtiene un aumento en el rendimiento de 
biogás. Con este sistema en Lauterböck et al. (2012) redujeron la inhibición de las bacterias 
metanogénicas y se condujo a una mejora del rendimiento de los procesos incluyendo un mayor 
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rendimiento de metano, una menor acumulación de AGV, la mejora de la degradación de la DQO 
y una comunidad microbiana más diversa.   
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2. Objetivos 
 
El objetivo general de este trabajo es comprobar si el uso de membranas hidrofóbicas, acopladas 
a reactores anaerobios, permite aumentar la producción de biogás.  
Los objetivos específicos de este trabajo son: 
 Comprobar si la concentración de nitrógeno amoniacal influye en el valor del coeficiente 
de transferencia de masa de la membrana. 
 Comprobar si la operación de un digestor anaerobio acoplado con un contactor de 
membrana es una estrategia válida para eliminar el nitrógeno amoniacal. 
 Comprobar si el uso de membranas hidrofóbicas promueve un aumento en la 
degradación de DQO y en la producción de biogás en el digestor al cual está acoplado.  
 Comprobar la influencia de la relación entre el área de membrana (Am) y el volumen 
útil de digestor (V) en la producción de biogás.  
 
  
Análisis de la dinámica del nitrógeno en un sistema continuo acoplado contactor de membrana 
hidrofóbica/ reactor anaerobio  
 
23 
 
3. Materiales y métodos 
 
3.1. Descripción del montaje experimental 
 
3.1.1. Materiales 
 
Experimentos en discontinuo para la caracterización de la membrana 
En estos experimentos se usaron los siguientes materiales: 
- Una solución de ácido sulfúrico 2,8·10-5M preparada con ácido sulfúrico al 96% 
(Scharlau, CAS: 7664-93-9) en el módulo B (MB) del contactor de membrana.  
- La fracción líquida usada en el módulo A (MA) se obtuvo por decantación del efluente 
de un digestor anaerobio. El digestor anaerobio estaba siendo operado en continuo en 
el Laboratorio de Bioprocesos del IRTA-GIRO, a 35ºC, dentro de un estudio sobre 
tratamiento de residuos cárnicos (purín, gallinaza) y microalgas 
Experimentos en continuo 
En estos experimentos se usaron los siguientes materiales: 
- Una solución de ácido sulfúrico 5,04·10-6M preparada con ácido sulfúrico al 96% 
(Scharlau, CAS: 7664-93-9) en el módulo B (MB) del contactor de membrana.  
- El inóculo empleado en la puesta en marcha de los 3 digestores era el efluente 
acumulado tras 1 semana de operación del digestor del Laboratorio de Bioprocesos del 
IRTA-GIRO descrito anteriormente. 
- El inóculo empleado en el re-arranque del reactor R3 era una mezcla del efluente del 
reactor R1 y del efluente recogido en un digestor industrial (Vilasana, Lleida) mesófilo y 
dedicado al tratamiento de residuos agroalimentarios (purín y residuos de alimentos). 
Este inóculo contenía 100 mL del efluente industrial, 225 mL del efluente del reactor R1 
y 600 mL de agua desionizada. 
- Una solución sintética que contenía 20 g/L de gelatina (Pronadisa, CAS:9000-70-8) y 20 
g/L de glicerina (Scharlau, CAS:56-81-5), empleada como influente de los reactores R1, 
R2 y R3. Esta solución también contenía 1 mL/L de cuatro soluciones de macronutrientes 
y 0,160 mL/L de una solución de micronutrientes; la composición de las soluciones de 
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macronutrientes y micronutrientes se muestra en las Tablas 2 y 3. La caracterización 
fisicoquímica de esta solución se muestra en la Tabla 4. 
Tabla 2 Composición de los macronutrientes 
Solución Composición  
Macronutrientes 1 17g NH4Cl*12H2O/L H2Od 
Macronutrientes 2 3,7g K2HPO4/ L H2O d 
Macronutrientes 3 0,56g MgSO4/L H2Od 
Macronutrientes 4 0,8 gCaCl2 * 2H2O/ L H2Od  
 
Tabla 3 Composición de los micronutrientes 
Composición Cantidad 
NiCl2*6H2O 0.125g/L 
FeCl2*6H2O 25g/L 
(NH4)6Mo7O2*4H2O 1.25g/L 
CoCl2*6H2O 0.025g/L 
 
Tabla 4 Composición química de la alimentación 
 DQO 
(mgO2/kg) 
ST 
% 
SV 
% 
NTK 
(mg N/kg) 
NAT 
(mg N/kg) 
AT 
(g CaCO3/L) 
Alimentación 49.605 3.38 3.36 3080 136 0.3 
 
 
3.1.2. Montaje de los experimentos en discontinuo 
 
El contactor o módulo de membrana (MM) (Nesslab) está compuesto por dos vasos de vidrio 
cilíndricos similares (250 ml/u): uno para alojar una disolución ácida (módulo B; MB); otro para 
alojar el medio del digestor (módulo A; MA). Entre ambos vasos, se sitúa la membrana (Gore-
Tex) que estará en contacto con el medio del digestor y con el ácido. La membrana está sujeta 
por una junta tórica y una abrazadera plástica de PTFE. Cada vaso del MM tiene 4 salidas, una 
lateral inferior y tres superiores (Figura 4). 
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Figura 4 Módulo de membrana mientras se está realizando uno de los experimentos en Batch, el 
recipiente de la izquierda es el medio del digestor (MA) y el recipiente de la derecha es el medio 
con la solución ácida (MB). 
La membrana elegida para los ensayos fue la GSC-UB-912352 (Gore-Tex), en base al trabajo de 
Martínez (2014), al tener un coeficiente de transferencia alto. Esta membrana se caracteriza por 
tener un lado similar al papel y por el otro, a una tela rugosa. 
El fenómeno de transferencia de NH3 gaseoso a través de la membrana consiste en mantener 
una gran cantidad de amoníaco gaseoso que pase a través de una membrana hidrofóbica 
microporosa, compuesta por politetrafluoroetileno. La captura del amoníaco al otro lado de la 
membrana se lleva a cabo a través de una solución de ácido sulfúrico la cual se tiene que 
mantener a pH menor a 3. El ácido sulfúrico y el amoníaco se combinan formando una sal que 
puede usarse como fertilizante. En la ecuación (3-5) se ve cómo se combinan dichas especies. 
424423 )(2 SONHSOHNH       (3-5) 
La membrana permite el paso de compuestos gaseosos a través de los poros, mientras que los 
compuestos solubles no pueden atravesarla. Por tanto, el nitrógeno amoniacal en forma 
gaseosa (NH3) puede atravesar la membrana. Dentro de los digestores anaerobios también se 
encuentran otros compuestos gaseosos como el vapor de agua, los ácidos grasos volátiles y el 
CO2, pero se considera despreciable la cantidad que pueda atravesar la membrana.  
La cantidad de nitrógeno amoniacal en forma gaseosa viene determinada por el equilibrio 
químico de las dos especies ion amonio (NH4+) y amoníaco (NH3), el cual viene marcado por la 
temperatura y el pH del reactor. Para pH superiores a 9.3 predomina el amoníaco mientras que 
para valores menores a 9.3 predomina el ion amonio (Ortega, 2006).  
)()()( 34 aqHgNHaqNH
       (3-6) 
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La fracción de los dos compuestos que componen el nitrógeno amoniacal total en función del 
pH y el pka se puede expresar de la siguiente manera: 
pHpka
NAT
NH


101
][
][ 3        (3-7) 
pkapH
NAT
NH




101
][
][ 4        (3-8) 
NAT: Nitrógeno amoniacal total. 
El coeficiente de transferencia de masa (km) incluye todas las resistencias en las diferentes capas 
de la membrana, expresa la velocidad con la que traspasa la membrana el amoníaco, y se calcula 
a través de la ecuación general de difusión que se obtiene a partir del flujo másico del nitrógeno 
amoniacal a través de la membrana. Con la primera actividad del trabajo se pretende comprobar 
que la concentración de NH3 no influye en el coeficiente de transferencia de masa (km).  
Para llevar a cabo esta comprobación, se calculó el coeficiente de transferencia de masa 
mediante la fórmula general de difusión (ecuación 3-9). El coeficiente final calculado mediante 
esta ecuación, llamado coeficiente global (k), engloba la constante de transferencia de la propia 
membrana y de la capa límite (km). Respecto a la obtención de la ecuación, hay que destacar 
que la concentración de amoníaco en la zona del ácido (módulo MB) se considera nula, ya que 
en el medio ácido la fracción de amoniaco es prácticamente cero. 
Am
VK
km
pHpka
A )101(**

      (3-9) 
K viene determinada por la siguiente ecuación: 
)1(][][
044
Kt
A
B
A
B eNHN
V
V
NHN       (3-10) 
Dónde: Va: volumen de la cara A m3; pka: pka del amoniaco; pH: pH de la cara donde se 
encuentra el digerido; Am: área de la membrana m2. Los datos experimentales de la evolución 
con el tiempo de la concentración de nitrógeno amoniacal en el MB, a partir de una 
concentración inicial en MA se utilizar para calcular K en la ecuación 3-10, y a partir de este valor 
calcular km mediante la ecuación 3-9. 
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Se realizaron tres experimentos en discontinuo por triplicado y a 35ºC para determinar el valor 
de km, empleando tres concentraciones de nitrógeno amoniacal (Tabla 5). Para ello, se 
determinó: 
- El pH en el líquido de ambos módulos (MA y MB). Por otro lado, la medición del pH en 
el MB se usó para determinar cuándo renovar la solución ácida, ya que la transferencia 
se realiza cuando el líquido del MB tiene un pH ≤ 3.  
- La concentración de nitrógeno amoniacal, de forma periódica (cada hora), en cada 
módulo. El seguimiento del nitrógeno amoniacal se realizó en un primer momento 
mediante cromatografía iónica, pero, después de una primera tanda de muestras 
analizadas, se detectó un problema con las muestras del MA (digeridos): al tener que 
aplicar una dilución muy alta, se producía mucho error en la cuantificación. Por ello, se 
decidió analizar las muestras del digerido por el método de la destilación. 
 
Tabla 5 Concentraciones de nitrógeno amoniacal a las que se realizaron los ensayos 
 mg N-NH4+/L 
Ensayo 1 5000 
Ensayo 2 3000 
Ensayo 3 1500 
 
3.1.3. Montaje de los experimentos en continuo 
 
En los experimentos en continuo se usaron tres montajes (R1, R2, R3) con relación área de 
membrana/ volumen de digestión (Am/V) diferentes. Se seleccionaron las relaciones Am/V 
siguientes: 0, 1, y 1,67. Se trabajó a 35ºC. Los montajes R1 (Am/V= 1) y R3 (Am/V= 1,67) 
constaban de un digestor anaerobio y un módulo de membrana con agitadores en los dos 
recipientes del módulo, mientras que el montaje R2 (Am/V= 0) sólo tenía el digestor. En la Figura 
5 se puede se puede ver la disposición de los reactores y los caudales (mL) de alimentación diaria 
y de efluente. 
El volumen del módulo MA se consideró parte del volumen útil de digestión; teniendo en cuenta 
esto, el volumen restante de digestión hasta el total se puso en una botella de vidrio. El volumen 
Análisis de la dinámica del nitrógeno en un sistema continuo acoplado contactor de membrana 
hidrofóbica/ reactor anaerobio  
 
28 
 
útil de digestión de cada reactor era 1,25 L, 1,0 L y 0,75 L para el reactor R1, R2 y R3, 
respectivamente. Las condiciones operacionales de los tres reactores eran las mismas.  
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Figura 5 Esquema del montaje experimental 
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Los digestores fueron operados con un tiempo de residencia hidráulico (TRH) de 30 días y una 
velocidad de carga orgánica (VCO) de 1,6 kgSV/m3·d. Estos parámetros operacionales fueron 
fijados antes de empezar el experimento. Como parte del seguimiento de la operación, se 
comprobaron los valores diarios de estos parámetros con las ecuaciones (3-11), (3-12) y (3-13). 
Para controlar el funcionamiento de cada digestor, se calculó la eficiencia de degradación de 
DQO y SV con las ecuaciones (3-14) y (3-15). 
]3[/]/3[][ mVreactordíamQentradadíasTRH      (3-11) 
]/3[]/3[ díamQsalidadíamQentrada       (3-12) 
Vreactor
DQOentradaQentrada
VCO
*
        (3-13) 
Dónde: Q entrada=caudal de entrada (m3/d); DQO entrada= DQO del influente (kg DQO/m3); 
Vreactor = Volumen de reactor (m3). 
100·_deg_
DQOentrada
DQOsalidaDQOentrada
DQOradaciónEficiencia

  (3-14) 
100·_deg_
SVentrada
SVsalidaSVentrada
SVradaciónEficiencia

   (3-15) 
En relación al control de la solución ácida del módulo MA del contactor, se medía el pH cada día 
y esa solución se renovaba cuando el pH llegaba a 3. Tras cada reposición de ácido, se analizaba 
la concentración de nitrógeno amoniacal de la solución ácida antigua. La frecuencia de 
reposición variaba: tras la puesta en marcha era necesario reponerlo más a menudo, mientras 
que cuando los reactores se encontraron en estado estacionario se cambiaba una vez a la 
semana.  
3.1.4. Determinación del valor Am/V a partir del coeficiente de transferencia de 
materia de la membrana 
 
Para decidir los valores de la relación área de membrana/ volumen de reactor, objetivo de 
estudio de este trabajo, se usó la ecuación (3-16).  
pHpka
AA
Ao TRH
V
Amkm
NHN
NHNNHN






101
*
*
][
][][
4
44    (3-16)  
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Dónde: VA: volumen del módulo A, en m3; pka: pka del amoniaco; pH: pH del módulo donde se 
encuentra el digerido; Am: área de la membrana, en m2; TRH: tiempo de residencia hidráulico, 
en días; km: constante de transferencia de la membrana, en m/h; [N-NH4+]o: nitrógeno 
amoniacal inicial del módulo A, en mg N/L; [N-NH4+]A: nitrógeno amoniacal del módulo A, en mg 
N/L.  
3.1.5. Comparación de los datos experimentales y los estimados a partir del 
modelo ADM1 
 
Se realizó una simulación del proceso de digestión anaerobia con el modelo ADM1 (Flotats, 
comunicación personal) para obtener los valores Am/V que posteriormente se estudiaron en el 
experimento en continuo. 
El modelo ADM1 (anaerobic digestion model 1) es un modelo que simula el proceso de la 
digestión anaerobia (Batstone et al., 2002). El modelo describe la dinámica de un reactor donde 
se desarrollan 24 especies e incluye 19 procesos de bioconversión. Simula la conversión de 
sustratos orgánicos complejos en CH4, CO2 y subproductos inertes e implica cinéticas de reacción 
complejas y una multitud de reacciones simultáneas y secuenciales. El conjunto de reacciones 
bioquímicas está estructurado según las etapas de desintegración e hidrólisis, acidogénesis, 
acetogénesis y metanogénesis. Todos los procesos de desintegración y de hidrólisis están 
representados por una cinética de primer orden. Dos grupos separados de microorganismos 
acidogénicos degradan monosacáridos y aminoácidos a ácidos orgánicos de cadena corta, 
hidrógeno y dióxido de carbono. Los ácidos orgánicos son posteriormente convertidos a acetato, 
hidrógeno y dióxido de carbono por grupos acetogénicos que utilizan ácidos grasos de cadena 
larga, butirato, valerato y propionato. El hidrógeno producido por estos organismos es 
consumido por un grupo metanogénico hidrogenotrófico y el acetato por un grupo 
metanogénico acetotrófico (Buffiere et al., 2008). 
En la modelización que se realizó para obtener los valores Am/V se usó el modelo ADM1 
modificado, introduciendo la cinética de los microorganismos SAOB los cuales producen 
hidrógeno a partir de la oxidación sintrófica del acetato y considerando salidas de nitrógeno del 
sistema según lo indicado en la fórmula (3-16). La simulación obtenida se puede ver en la Figura 
6.  
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En base a los resultados de esta simulación (Figura 6), se decidió usar tres valores para Am/V: 0 
o digestor sin membrana, 1 y 1,67. Con estos tres valores de Am/V se pretendía comprobar si la 
evolución del sistema experimental (variación relativa de la producción de metano) era 
comparable con la obtenida en la simulación: a mayor valor Am/V, mayor producción mayor de 
biogás si en el digestor no predomina el mecanismo SAO (gráfica superior y central de la Figura 
6). En el caso de no apreciar ninguna mejora en la producción de metano, se podría asumir que 
predomina la ruta SAO. 
 
 
 
Análisis de la dinámica del nitrógeno en un sistema continuo acoplado contactor de membrana 
hidrofóbica/ reactor anaerobio  
 
33 
 
 
Figura 6 Resultados de la simulación numérica mediante ADM1 del efecto de la relación Am/V 
en la producción de metano, según el TRH, debido a extracción de N amoniacal, considerando 
un coeficiente de transferencia km=3.85*10^-2 m/h (Flotats, comunicación personal). 
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3.2. Metodologías analíticas 
3.2.1. Demanda química de oxígeno 
 
La demanda química de oxígeno (DQO) es una estimación de la materia orgánica oxidable a 
partir de la cantidad de oxígeno requerido para oxidar la materia orgánica por medios químicos 
que hay disuelta o en suspensión en una muestra líquida, bajo unas condiciones específicas de 
agentes oxidantes, tiempo y temperatura. La DQO se expresa como una concentración cuyas 
unidades son gO2/kg smh.  
Las sustancias orgánicas e inorgánicas oxidables presentes en la muestra se oxidan mediante 
reflujo en solución ácida (H2SO4) con un exceso conocido de dicromato potásico K2Cr2O7 en 
presencia de un catalizador. Después de la digestión, el dicromato potásico restante sin reducir 
se titula con sulfatos de hierro de amonio (sal Mohr) y utilizado como indicador de punto final 
el complejo de hierro de ortofenantrolina (ferroina). La materia orgánica se calcula en términos 
de oxígeno equivalente. El equipo requerido para determinar la DQO es un Digestor Selecta 
BLOC DIGEST-20 y un espectrofotómetro Hach-Lange DR2800 (Noguerol-Arias et al., 2012).  
En el presente trabajo, la degradación de la materia orgánica se expresa como un porcentaje de 
la concentración de materia orgánica inicial, expresada en unidades de DQO.  
3.2.2. Sólidos totales y volátiles 
 
Una muestra bien homogeneizada se pesa en un recipiente tarado. Se seca hasta un peso 
constante en una estufa a 105ºC, obteniendo de esta manera los sólidos totales (ST). 
Seguidamente, se calcina la muestra a 550ºC en la mufla y se pesa. La diferencia de peso entre 
ST y las cenizas es el peso debido a los sólidos volátiles (SV). Los ST y SV se expresan como un 
porcentaje en peso húmedo de muestras, cuyas unidades son %masa. 
3.2.3. Ácidos grasos volátiles 
 
La determinación de la concentración de los ácidos grasos volátiles (AGV) se usa como un 
parámetro de control en los reactores anaerobios, debido a que su acumulación indica que no 
se está produciendo la metanogénesis total o parcialmente.  
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La cromatografía en fase gas es un método de separación en el cual los componentes de una 
mezcla se reparten entre dos fases: la fase estacionaria, que contiene una superficie de 
exposición muy grande, y la fase móvil, que es un gas que circula en contacto con la fase 
estacionaria. 
La determinación de los ácidos grasos volátiles (ácido acético, ácido propiónico, ácido iso y n-
butírico, ácido iso y n-valérico y ácido iso y n-caproico heptanoico) se determinó con un 
cromatógrafo de gases VARIAN CP-3800 con un autosampler VARIAN CP-8400, dotado de un 
detector FID (detector de ionización de flama). Las muestras (1mL) se centrifugaron  
previamente en una centrífuga HERAEUS Labofugue 200. Los AGV se expresan como una 
concentración cuyas unidades son mg/L. 
3.2.4. Alcalinidad y Relación de alcalinidades 
 
La alcalinidad es una medida de la capacidad tampón del medio que hay en el interior del 
digestor anaerobio. Las muestras se toman del efluente del reactor y se centrifugan previamente 
al análisis para que no interfieran los sólidos. Se determina mediante una valoración 
potenciométrica, en la que se definen tres indicadores: alcalinidad total (AT), o equivalentes 
valorados desde el pH inicial de la muestra hasta un pH 4,3; alcalinidad parcial (AP), asociada a 
la alcalinidad del bicarbonato medida y obtenida al valorar hasta pH 5.75, alcalinidad intermedia 
(AI) asociada a la concentración de ácidos y bases débiles, como los AGV y el amonio, y estimada 
como la diferencia entre la AT y la AI. La relación de alcalinidades se define como la relación 
entre la AI y la AT. La alcalinidad AT, AP, AI se expresan como una concentración cuyas unidades 
son mgCaCO3/L. 
Para realizar esta determinación, se usa un pHmetro CRISON MicropH 2000 y un electrodo de 
pH CRISON 52-02 para muestras líquidas. Se valora con una solución de 0.5M H2SO4.  
Para realizar la transformación a unidades de CaCO3 se utilizan las siguientes fórmulas: 
𝐴𝑇 (
𝑚𝑔𝐶𝑎𝐶𝑂3
𝐿
) =
𝑉4.3∗𝑁𝐻2𝑆𝑂4
𝑉𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎
∗ 50      (3-1) 
𝐴𝑃 = 𝑎𝑙𝑐𝑎𝑙𝑖𝑛𝑖𝑑𝑎𝑑 𝑑𝑒𝑏𝑖𝑑𝑎 𝑎𝑙 𝑏𝑖𝑐𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛𝑎𝑡𝑜 (𝑚𝑔
𝐶𝑎𝐶𝑂3
𝐿
) =
𝑉5.75∗𝑁𝐻2𝑆𝑂4
𝑉𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎
∗ 50 (3-2) 
𝐴𝐼 = 𝑎𝑙𝑐𝑎𝑙𝑖𝑛𝑖𝑑𝑎𝑑 𝑑𝑒𝑏𝑖𝑑𝑎 𝑎 𝑙𝑜𝑠 𝐴𝐺𝑉 (𝑚𝑔
𝐴𝑐é𝑡𝑖𝑐𝑜
𝐿
) =
𝐴𝑇−𝐴𝑃
50
∗ 60  (3-3) 
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𝑅𝐴(𝑟𝑒𝑙𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝑎𝑙𝑐𝑎𝑙𝑖𝑛𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒𝑠) =
𝑉4.3−𝑉5.75
𝑉4.3
     (3-4) 
3.2.5. Composición de biogás 
 
Para determinar la composición de biogás, se emplea un cromatógrafo de gases VARIAN CP-
3800, con dos inyectores (dos columnas) y dos detectores TCD. Con el primer inyector y la 
columna VARIAN HAYESEP-Q 80-100 MESH posición (2m x 1/8” x 2.0mm SS), se determina la 
cantidad de nitrógeno, metano y dióxido de carbono del biogás. En el segundo inyector y la 
columna VARIAN MOLECULAR SIEVE 5A 80-100 MESH (2m x 1/8 “ x 2.0mmSS), se determina la 
cantidad de hidrógeno en el biogás. Todas las concentraciones de los gases determinados se 
expresan como porcentaje en volumen (% v/v) respecto a la suma de todos los gases 
determinados (N2, CH4, CO2, H2) 
3.2.6. Nitrógeno total y amoniacal mediante destilación 
 
Para determinar el nitrógeno total se usa el método Kjeldhal (NTK) que permite determinar 
conjuntamente el nitrógeno orgánico (Norg) y el nitrógeno amoniacal (N-NH4+) de una muestra. 
Así por la diferencia entre el nitrógeno amoniacal (determinado separadamente) y el nitrógeno 
Kjeldhal, se puede estimar el nitrógeno orgánico de una muestra. El NTK, Norg y N-NH4+ 
determinados por este método se expresan como una concentración cuyas unidades son 
mgN/kg. 
El método del nitrógeno Kjeldhal consta de tres pasos sucesivos: 
a. Digestión de la muestra: Se digiere la muestra con ácido sulfúrico concentrado, un 
catalizador y calor. En este proceso, se transforma el nitrógeno orgánico en nitrógeno 
amoniacal.  
b. Destilación: El ion amonio presente en la muestra digerida se desplaza a amoníaco al 
añadir un exceso de base fuerte (NaOH). El NH3 es destilado y recogido nuevamente 
como NH4+ en volumen, conocido y en exceso, de ácido bórico de concentración 
conocida, formando borato amónico.  
c. Valoración: El ion borato se valora utilizando un ácido fuerte de normalidad conocida a 
fin de cuantificar el nitrógeno Kjeldhal presente en la muestra.  
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Para este análisis, se usa un digestor modelo Büchi K-47, un destilador modelo Büchi B-324 y un 
valorador automático modelo Metrohm 702 SM Titrino. 
El método para determinar el nitrógeno amoniacal mediante destilación se realiza igual que el 
método del nitrógeno Kjeldhal pero sin la fase previa de digestión de la muestra.  
3.2.7. Amonio mediante cromatografía iónica 
 
Se trata de un proceso que permite la separación de iones y moléculas polares. Es una técnica 
física de separación basada en la distribución de solutos entre una fase móvil y una fase 
estacionaria. El N-NH4+ determinados por este método se expresa como una concentración 
cuyas unidades son mgNH4+/L. 
Para este análisis, se usa un cromatógrafo iónico modelo Metrohm 861 Advanced Compact IC, 
con una columna METROSEP A Supp 4 250/4,0 y un muestreador automático modelo Metrohm 
863 Compact Autosampler.  
3.3. Métodos estadísticos 
 
Para realizar el análisis de los valores de km obtenidos se utilizó la prueba T de Student. 
La prueba T de Student sirvió para comprobar si había diferencias significativas entre los valores 
de km obtenidos en la fase preliminar del trabajo y para realizar una comparativa entre los 
resultados del presente trabajo y otros autores de la bibliografía.  
Para la ejecución de este test se utilizó el programa estadístico R Commander con un nivel de 
significación de α=0,05. 
4. Resultados y discusión 
4.1. Coeficiente de transferencia de masa de la membrana en los experimentos en 
discontinuo 
 
El valor del coeficiente de transferencia (km) se determinó mediante pruebas en discontinuo. 
Los resultados se compararon con los valores de km previamente obtenidos por el TFG de 
Matabacas (2015); el objeto de esta comparación era comprobar que el valor km de la 
membrana es independiente de la concentración de nitrógeno amoniacal inicial en el digerido.  
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Se realizaron tres experimentos por triplicado, siempre con la misma membrana, excepto las 
dos últimas repeticiones del experimento con dilución 3,3 que al ver que había menos 
transferencia de nitrógeno se pensó que la membrana se había degradado. Se emplearon 
diferentes concentraciones de nitrógeno amoniacal (NAT) en cada experimento (Tabla 6): para 
ello, se recogieron 4 L del efluente de un digestor anaerobio mesófilo (alimentado con una 
mezcla de residuos cárnicos esterilizados y purín porcino) y se guardó congelado hasta su 
utilización para evitar su degradación antes de los ensayos. El digerido se diluyó con agua 
desionizada (dilución 0; 1,4; 3,3) para obtener tres concentraciones de NAT: 4; 3 y 1,5 gN/L. Dado 
que el proceso combinado de digestión anaerobia y separación de NH3 mediante el contactor se 
realizaría a 35ºC, estos ensayos se realizaron a 35ºC. Todo el montaje experimental se puso 
dentro de una cámara termostatizada a 35ºC.  
 
Tabla 2 Valor de km obtenido a partir de los valores de transferencia de nitrógeno 
Ensayos NAT inicial 
en MA 
(mg N/L) 
NAT final 
en MB 
(mg N/L) 
pH en MA 
promedio 
pH en MB 
promedio 
km (m/h) km (m/h) 
promedio  
Batch 1 dil 0 4895,85 170,64 8,44 2,81 0,006401 0,006680 
±0,002145 Batch 2 dil 0 5453,60 235,11 8,32 2,40 0,008951 
Batch 3 dil 0 5584,00 170,33 8,46 3,52 0,004687 
Batch 1 dil 1,4 3050,00 194,88 8,28 3,23 0,010713 0,009209 
±0,001418 Batch 2 dil 1,4 3115,00 201,44 8,43 3,51 0,009017 
Batch 3 dil 1,4 3120,00 206,89 8,51 3,47 0,007897 
Batch 1 dil 3,3 1353,00 91,00 8,21 2,03 0,013500 0,015516 
±0,002822 Batch 2 dil 3,3 1357,00 98,00 8,27 1,89 0,014306 
Batch 3 dil 3,3 1227,00 108,11 8,23 2,10 0,018741 
 
El cálculo de km se realizó con la ecuación (3-10). Para ello fue necesario determinar el pH (Figura 
7) y la concentración de NAT (Figura 8) en el módulo B durante las 6 horas del experimento. A 
partir de las concentraciones de nitrógeno amoniacal en el módulo B, se calculó la constante de 
transferencia de masa para las diferentes diluciones. En la Tabla 6 se muestran los valores de 
km obtenidos.  
Dado que la transferencia depende del pH en el módulo B, éste debía ser igual o inferior a 4; por 
ello, para el cálculo de km se descartó aquellos valores de NAT obtenidos cuando el pH del 
módulo B (MB) superó dicho valor.  
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Se realizó un estudio estadístico t-student, con el programa R commander, con los valores de 
km obtenidos en este trabajo para comprobar si había diferencias significativas. Los resultados 
del análisis se muestran en la Tabla 7. Los resultados mostraron que no existían diferencias 
significativas entre los valores obtenidos para el coeficiente km, ya que el P-valor obtenido fue 
mucho más grande que el nivel de significación. En consecuencia, se puede decir que el valor de 
km no depende de la concentración inicial de nitrógeno amoniacal. Por tanto, se corrobora uno 
de los objetivos de este trabajo: la concentración de nitrógeno amoniacal no influye en el valor 
del coeficiente de transferencia de masa.  
 
Tabla 3 Análisis estadístico mediante t-student de los valores de km 
Ensayos km (m/h) t df p-valor 
sin dilución 0,0066 3,4613 2 0,0742 
dilución 1,4 0,0092       
dilución 3,3 0,0155       
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Figura 7 Evolución del pH en el módulo B para tres diluciones del digerido: (a) dilución 0; (b) 
dilución 1,4; (c) dilución 3,3. Cada color representa una réplica del experimento; réplica 1, 
cuadrados; réplica 2, triángulos; réplica 3, cruces. 
Notas: La línea negra horizontal indica el valor de pH a partir del cual no se ha tenido en cuenta la concentración de 
NAT en los cálculos de km.  
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Figura 8 Evolución de la concentración de NAT en el módulo B para tres diluciones del digerido: 
(a) dilución 0; (b) dilución 1.4; (c) dilución 3,3. Cada color representa una réplica del 
experimento (réplica 1, cuadrados; réplica 2, triángulos; réplica 3, cruces).  
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A partir de los valores de km obtenidos, se llevó a cabo un estudio estadístico t-student 
añadiendo el valor de km obtenido a 35ºC y con purín porcino por Matabacas (2015). En la Figura 
9 se pueden ver los valores de km obtenidos y la desviación típica. Se comprobó que sí había 
diferencias significativas entre los valores obtenidos en este trabajo y el de Matabacas (2015) 
(Tabla 8), siendo éste último mayor. Esto puede ser debido a que la composición del purín usado 
por Matabacas (2015) y el efluente usado en el presente trabajo era diferente. Ya que tanto la 
DQOt como la alcalinidad total eran superiores en el digerido del actual trabajo que en el purín 
usado por Matabacas (2015). También puede ser debido al control de la temperatura, ya que en 
los presentes experimentos se usó una cámara termostatizada a 35ºC y en el trabajo de 
Matabacas (2015) se usó un baño termostático. Otra opción es el efecto de la carga iónica, ya 
que diferentes conductividades y salinidades modifican el equilibrio del amonio/ amoníaco.  
 
Tabla 4 Análisis estadístico mediante t-student de los valores de km obtenidos en este trabajo y 
en Matabacas (2015) 
Ensayos km (m/h) t df p-valor 
sin dilución 0,0067 3,8755 3 0,0304 
dilución 1,4 0,0092       
dilución 3,3 0,0155       
Matabacas (2015) 0,0258       
 
 
Figura 9 Comparación de los coeficientes km obtenidos en el presente estudio y por Matabacas 
(2015) con las barras de error 
Notación del eje X: 1 - ensayo sin dilución; 2 - ensayo con dilución 1,4; 3 - ensayo con dilución 3,3; 4 - ensayo a 35ºC 
(Matabacas, 2015). 
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Hay pocas referencias bibliográficas en las que se explique el uso de membranas para eliminar 
nitrógeno de materiales digeridos. Entre los pocos, Waeger y Fuchs (2012) realizaron varios 
experimentos en discontinuo con una membrana similar a la usada en este trabajo a 20 - 40ºC y 
con pH de 8,6 – 10. Determinaron que el coeficiente de transferencia de membrana estaba entre 
12,4·10-3 y 37·10-3 m/h; en unas condiciones comparables a las del presente trabajo, se obtuvo 
un valor de 13,6·10-3 m/h.  
A partir de los datos de Waeger y Fuchs (2012), se ha llevado a cabo un estudio estadístico t-
student con los valores de presente trabajo y el valor de Waeger y Fuchs (2012). Primeramente, 
se realizó con los tres ensayos, pero se obtuvo que había diferencias significativas entre los 
valores (Tabla 9). Por tanto, se realizó el mismo estudio, pero sin usar el valor del ensayo sin 
dilución, por ser el ensayo en el que hubo más error, y no se obtuvieron diferencias significativas 
entre los valores; por tanto eran comparables (Tabla 10). A partir de esta comparativa se puede 
ver que efectivamente no hay diferencias significativas en función del NAT en el digestor y que 
cuando se ven diferencias es por error en el procedimiento experimental.  
 
Tabla 5 Análisis estadístico mediante t-student de los valores de km obtenidos en este trabajo y 
en Waefer y Fuchs (2012) 
Ensayos km (m/h) t df p-valor 
sin dilución 0,0067 -5,1854 2 0,03524 
dilución 1,4 0,0092       
dilución 3,3 0,0155       
Waefer y Fuchs 0,0136       
 
Tabla 6 Análisis estadístico mediante t-student de los valores de km obtenidos en este trabajo y 
en Waefer y Fuchs (2012) sin el ensayo sin dilución 
Ensayos km (m/h) t df p-valor 
dilución 1,4 0,0092 3,4495 2 0,07474 
dilución 3,3 0,0155       
Waefer y Fuchs 0,0136       
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Figura 10 Comparación de los coeficientes km obtenidos en el presente estudio y por Waefer y 
Fuchs (2012) con las barras de error 
Notación del eje X: 1 - ensayo sin dilución; 2 - ensayo con dilución 1,4; 3 - ensayo con dilución 3,3; 4 - ensayo a 35ºC 
(Waefer and Fuchs). 
 
Otra referencia bibliográfica que se usó para comparar los resultados obtenidos en el actual 
estudio fue el experimento de Lauterböck et al. (2013), donde se estudió la extracción de 
amoníaco con diferentes membranas hidrofóbicas. Para realizar una comparación con el 
presente estudio se han tomado los valores obtenidos con membranas compuestas de PTFE, por 
tener una composición similar a la membrana usada en este trabajo (Tabla 11): se llegó a la 
conclusión de que los coeficientes de transferencia no son comparables, ya que éste depende 
del grosor de la membrana. El grosor de la membrana usada en el presente trabajo es 0,2 µm, 
por tanto, muy inferior al menor de los grosores de las membranas estudiadas por Lauterböck 
et al. (2013), según se comprueba en la Tabla 11. 
 
Tabla 7 Valores de km obtenidos por Lauterböck et al. (2013) dependiendo del grosor de 
membrana. 
Identificación 
NH3-coeficiente de 
transferencia (m/h) 
Grosor (µm) 
PTFE_0_Pall 0.04·10-3 25 
PTFE_0,02_Pall 2.43·10-3 174 
PTFE_1_Pall 6.38·10-3 167 
PTFE_0,45_Sartorius 22.93·10-3 65 
PTFE_1,2_Sartorius 23.22·10-3 102 
PTFE_5_Sartorius 23.79·10-3 74 
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A partir de los experimentos en discontinuo y las comparaciones se comprueba que el valor de 
km no depende de la concentración de amoníaco en el digestor, ratificando así los valores y 
conclusiones obtenidos por Martínez (2014). 
4.2. Reactores en continuo 
 
Una vez determinado el valor km, se realizó la modelización (3.2.1.) para decidir los ratios Am/V 
de cada montaje experimental operado en continuo (Tabla 12).  
Tabla 8 Ratio Am/V de cada montaje experimental 
reactores Am/V 
R1 1 
R2 0 
R3 1,67 
 
Posteriormente en cada montaje se trabajó con la misma alimentación, velocidad de carga 
orgánica y tiempo de residencia hidráulico durante tres meses para comparar el rendimiento 
(producción volumétrica de metano) de cada montaje en estado estacionario. El inóculo usado 
para el montaje en continuo fue de los mismos reactores que el de los experimentos en 
discontinuo; recogido de un digestor anaerobio mesófilo alimentado con una mezcla de residuos 
cárnicos esterilizados y purín porcino. 
4.2.1. Montaje y arranque de la operación 
 
Montaje 
 
El montaje y arranque de los reactores 1 (R1) y 2 (R2) se realizó antes que el del reactor 3 (R3). 
La rotura del módulo de membrana del reactor R3 durante el montaje retrasó el inicio de su 
operación. Por ello los reactores R1 y R2 llegaron antes al estado estacionario.  
Durante el inicio de la operación en continuo se pudo apreciar que el ácido tomaba un color 
amarillento en el reactor 1 (R1) tras pocos días de funcionamiento. Por ello, se decidió analizar 
el contenido del ácido mediante cromatografía iónica para comprobar si aniones y cationes 
habían atravesado la membrana en forma acuosa: se comprobó que efectivamente había iones 
en dilución en la solución ácida, que no deberían haber atravesado la membrana (Tabla 13); se 
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consideró que dicho traspaso se debía a algún microporo en la membrana. En base a estos 
resultados, se decidió reemplazar la membrana por una nueva. Tras este cambio, la solución 
ácida no volvió a tornarse amarilla. En la Figura 11 se puede ver el aspecto de la membrana que 
se cambió. 
Tabla 9 Composición del ácido con el análisis de aniones y cationes 
  Cloruro 
mg/L 
 Sulfato 
mg/L 
 Sodio  
mg/L 
 Amonio 
mg/L 
 Potasio 
mg/L 
 Calcio 
mg/L 
ácido R1       180,00         344,00         3,00         118,00         250,00         270,00    
 
 
 
Figura 11 Membrana con microporo después de usarse en el reactor 1 (R1) 
 
En el caso del reactor R3, además del retraso inicial (2 semanas), poco después de iniciar la 
operación se produjo una rotura de membrana, de forma diferente al microporo de R1. Tras 
esta rotura no se apreció el color amarillo en la solución ácida, si no que parte del contenido del 
digestor se diluyó en la solución ácida. Aun así, el ácido no atravesó la membrana y no produjo 
una bajada de pH en el reactor. Seguidamente se cambió la membrana.  
Otro imprevisto que ocurrió fue la rotura del módulo con el digestor (MA) del reactor R3: se 
guardó el inóculo del digestor en la nevera mientras se arreglaba el módulo. Para evitar un 
efecto tóxico del pegamento con el que se arregló el módulo, se decidió usar el módulo reparado 
como MB (con ácido) y el módulo intacto como MA (inóculo). En la Figura 12 se puede apreciar 
el módulo roto y el módulo posteriormente arreglado. 
Análisis de la dinámica del nitrógeno en un sistema continuo acoplado contactor de membrana 
hidrofóbica/ reactor anaerobio  
 
47 
 
 
Figura 12 Imagen de la izquierda módulo roto, imagen de la derecha módulo arreglado con 
pegamento 
 
Un problema que se prolongó durante el primer tiempo de residencia en los tres reactores fue 
con los contadores de biogás. Inicialmente se usaron unos caudalímetros de biogás de la marca 
Bioprocess, pero se detectó que registraban incorrectamente el caudal. Posteriormente, se 
descubrió que estos equipos sólo pueden medir el caudal a temperaturas ≤25ºC. En 
consecuencia, se sustituyeron por otros (caudalímetros tipo Mariotte); aun así, el caudal de 
biogás del reactor R2 no pudo ser medido y se estimó mediante el balance de DQO.  
Finalmente, se detectó un problema con la temporización de la alimentación en el último tiempo 
de residencia del reactor R3 (alimentó 400mL de más en un día). Como consecuencia, la biomasa 
del reactor se perdió y se tuvo que reinocular con una mezcla de efluente del reactor R1 e 
inóculo fresco. Este inóculo se recogió en un digestor anaerobio (1500 m3; Vilasana, Lleida) 
alimentado con residuos agroalimentarios (purín y residuos de alimentos) y operado con un 
tiempo de residencia de 65 días. 
Operación estacionaria 
Una vez superadas las incidencias descritas, la operación rutinaria supuso el control del caudal 
diario alimentado de la solución sintética de glicerol, gelatina y macro/micronutrientes, así como 
el control de la VCO aplicada (similar en los tres reactores, con un valor de 1,6 kgDQO/m3día) y 
el TRH (similar en los tres reactores, con un valor de 30 días). Semanalmente se recogieron 
muestras de las corrientes influente, efluente y biogás de cada reactor. Se operaron los tres 
sistemas en estas condiciones durante el tiempo equivalente a tres TRH para asegurar la 
operación en régimen estacionario. Los valores promedios de las concentraciones de DQO, ST, 
SV, NTK, NAT y RA en el efluente de cada reactor, valores representativos de cada TRH, se 
muestran en la Tabla 14.  
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Tabla 10 Valores promedio de la DQO, ST, SV, NTK,  NAT y RA en el efluente de cada reactor, 
representativos de cada tiempo de residencia hidráulica (TRH) 
 REACTOR R1 
 TRH 1- 30 días TRH 2- 60 días TRH 3- 90 días 
Parámetro media desviación media desviación media desviación 
DQO efl g/kg 15,9 9,5 6,0 1,5 4,2 0,6 
ST efl g/kg 12,3 6,5 4,0 0,9 2,8 0,5 
SV efl g/kg 7,7 4,0 2,8 0,4 2,3 0,3 
NTK efl mgN/kg 3300,3 1007,5 1748,3 336,6 1740,0 245,2 
NAT efl mgN/kg 2617,7 902,7 1390,7 55,2 1494,6 166,3 
RA  0,18 0,09 0,15 0,01 0,21 0,03 
 
 REACTOR R2 
 TRH 1- 30 días TRH 2- 60 días TRH 3- 90 días 
Parámetro media desviación media desviación media desviación 
DQO efl g/kg 15,8 5,8 11,3 1,0 10,0 1,0 
ST efl g/kg 13,3 5,3 8,1 0,6 5,3 0,6 
SV efl g/kg 7,5 3,2 5,1 0,3 3,7 0,3 
NTK efl mgN/kg 4263,3 319,3 4091,8 8,5 4268,3 100,9 
NAT efl mgN/kg 3493,7 61,0 3769,5 203,2 3781,5 156,2 
RA 0,11 0,04 0,32 0,39 0,20 0,03 
 
 REACTOR R3 
 TRH 1- 30 días TRH 2- 60 días TRH 3- 90 días 
Parámetro media desviación media desviación media desviación 
DQO efl g/kg 18,3 6,6 9,5 2,7 6,1 3,7 
ST efl g/kg 14,9 2,4 7,1 2,8 4,4 4,7 
SV efl g/kg 8,5 2,0 4,9 2,1 3,0 3,4 
NTK efl mgN/kg 3645,3 170,9 2681,0 667,9 2280.2 456,8 
NAT efl mgN/kg 2898,7 49,5 2008,0 151,0 1820,3 238,4 
RA 0,15 0,09 0,23 0,05 0,17 0,02 
 
4.2.2.1. Comprobación de que el uso de un digestor anaerobio acoplado contactor 
de membrana es una estrategia válida para eliminar el nitrógeno amoniacal 
 
Uno de los objetivos del presente trabajo era comprobar la transferencia de nitrógeno a través 
de la membrana. Para comprobar que el nitrógeno de entrada era el mismo que el de salida, se 
realizó el balance de nitrógeno, incluyendo el extraído del sistema a través de la membrana 
(Figura 13). El valor teórico de la corriente influente era 0,1 gN/m3·d 
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Figura 13 Evolución del balance de nitrógeno de cada reactor, mediante los promedios 
semanales 
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En la Figura 13 se observa que el flujo diario de N del influente y el del efluente no es el mismo 
durante los primeros 30 días. Esto es debido a que el inóculo tenía una concentración de N 
mayor que el de la alimentación, y conforme pasó el primer tiempo de residencia, dicho N se 
lavó; finalmente, los flujos de nitrógeno de entrada y de salida se igualaron. 
A partir de estos resultados, se comprueba que las membranas son un método válido para 
eliminar el nitrógeno amoniacal en un digestor anaerobio, ratificando así uno de los objetivos 
de este trabajo. La cantidad extraída en el R1 y R3 fue equivalente al 60% y 67% del nitrógeno 
total del influente, dando lugar a que la concentración NAT fuese 1,47 y 1,53 gN/L en el reactor 
R1 y R3, respectivamente. En el trabajo de García y Vanotti (2015) se comprobó que, a partir de 
una membrana tubular, el nitrógeno amoniacal puede ser extraído con una eficiencia de entre 
el 57% y el 92% sin ajustar el pH. En ese mismo trabajo, obtuvieron una separación del 88-94% 
cuando controlaban el pH en 9, pero al ser ensayos en discontinuo no se pudo corroborar que 
el hecho de eliminar el nitrógeno amoniacal mejorase la degradación de DQO y la producción 
de biogás.  
A partir del balance de nitrógeno, se comprobó que la concentración de N del efluente de R2 
era mucho más elevada que en los demás efluentes: debido a la ausencia de membrana, en este 
reactor no hay eliminación de nitrógeno, por tanto, el flujo de nitrógeno que entra al digestor 
es igual al que sale.  
Por lo que corresponde al reactor R3, se observó un aumento del NAT del efluente hacia los 30 
días de operación; esta subida se corresponde con la rotura del módulo de este digestor. 
Después de la rotura el reactor tardó unos 20 días en recuperarse por completo y eliminar el 
nitrógeno amoniacal del efluente. Por otra parte, en el tercer tiempo de residencia se puede ver 
un aumento drástico en la concentración de nitrógeno en el influente debida a uno de los 
problemas del continuo descritos anteriormente en el apartado (4.2.1), concretamente a la 
alimentación de 16 veces la cantidad necesaria en un día.   
Durante el período experimental se hizo el seguimiento de los AGV (Figura 14). El valor de este 
parámetro indica si el proceso es estable o por el contrario, es inestable por haber algún 
desequilibrio entre las etapas del proceso de metanización. Se comprobó que la concentración 
de AGV en R1 y R3 era mucho menor que en el reactor sin membrana R2. Esto es debido a que 
sin eliminación del nitrógeno amoniacal, las bacterias metanogénicas del reactor R2 se ven 
inhibidas y dejan de consumir AGV, por lo que se produce un aumento de su concentración. En 
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cuanto al reactor R3, se observó una subida en AGV en el segundo tiempo de retención; esta 
subida se debe a la rotura del módulo que no permitió la eliminación del nitrógeno amoniacal.  
 
 
Figura 14 Evolución de la concentración de AGV totales (expresado como meq acético/L) en 
cada reactor, a partir de los promedios semanales. 
Nota: los tiempos de residencia están indicados con las líneas verticales grises 
 
Para comprobar que los reactores con membrana producían más biogás y degradaban más DQO, 
se calculó la producción volumétrica de metano (Figura 16) y la degradación de DQO (Figura 15). 
Como se puede ver en la Figura 15, el reactor con menor degradación fue el reactor R2 o reactor 
sin membrana, con un valor de 77,7% DQO inicial. El porcentaje de degradación en el R1 y R3 
fue 90,9 y 85,8% DQO inicial, respectivamente (Fig. 15), lo que equivale a aumentar la 
degradación +10,4% (R3) y +17,0% (R1). A partir de estos resultados, se comprueba que la 
extracción de nitrógeno amoniacal gracias a las membranas hidrófobas aumenta la degradación 
de DQO. 
En el experimento de Lauterböck et al. (2012) se estudió el efecto de la extracción de amoníaco 
a 38ºC comparando la operación de dos digestores, uno con membrana con otro sin (digestor 
control), y empleando cuatro tipos diferentes de alimentaciones cambiando el valor de NTK y 
NAT. Las características de la membrana eran muy similares a las del presente experimento, con 
un coeficiente de transferencia de masa de 10,0·10-3, 1,7·10-3 y 2,5·10-3 m/h.  Mientras que en el 
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presente estudio se usó una concentración de 3 gN/L, Lauterböck et al. (2012) usaron una 
concentración de 8 g N/L. El aumento de degradación obtenido por Lauterböck et al. (2012) en 
el digestor con membrana estaba comprendida entre +25% y +163% (la degradación obtenida 
en los digestores fue 50-45% y 40-19% con y sin membrana, respectivamente).  
 
4.2.2.2.  Comprobación del aumento en la degradación de DQO y en la producción 
de biogás a partir del uso de membranas 
 
Por lo que concierne a los reactores con membrana, se puede ver que la degradación de DQO 
del R1 es mayor inicialmente que la del R3, pero al llegar al tercer tiempo se asemejan, aunque 
sería de esperar que la degradación de R3 fuese mayor. Al final del tercer tiempo, la degradación 
en el reactor R3 baja considerablemente debido a los problemas del continuo explicados en el 
apartado 4.2.1., concretamente al desajuste de la alimentación.  
 
Figura 15 Evolución de la degradación de DQO de cada reactor, a partir de los promedios 
semanales. 
Nota: los tiempos de residencia están indicados con las líneas verticales grises 
 
En la Figura 16 se puede ver como el reactor R2 alcanzó un rendimiento de 0,33 m3CH4/m3·d en 
el último tiempo de residencia, menor que en los dos reactores con membrana, con 0,52 y 0,59 
m3CH4/m3·d en R1 y R3, respectivamente. Esto implica un aumento del rendimiento de +55,72% 
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y +78,82%, respectivamente. Por tanto, se confirma otro de los objetivos del presente trabajo, 
que era comprobar que el uso de membranas hidrofóbicas acopladas a digestores anaerobios 
promueve el aumento de la producción de metano.  
El biogás producido contenía 55,83, 58,65 y 29,06% v/v de metano en R1, R3 y R2 
respectivamente. Teniendo en cuenta la composición del biogás obtenido, la producción de 
biogás fue 0,14 y 0,48 m3 Biogás/m3d en el reactor R1 y R3, respectivamente, mientras que el R2 
se generó 0,09 m3 Biogás/m3d. 
 
 
Figura 16 Producción volumétrica de metano de los tres reactores, a partir de los promedios 
semanales 
Nota: los tiempos de residencia están indicados con las líneas verticales grises 
 
Por último, los resultados de la Figura 16 confirman el comportamiento predicho por el modelo 
matemático (sección 3.2.3, realizado por el profesor Flotats en el marco del PROGRAMO (2015)): 
se puede apreciar que el rendimiento del reactor R3 alcanzó el valor del reactor R1 antes del 
desajuste de la alimentación. Sin embargo, se está operando los reactores R3 y R2 durante un 
TRH más: los datos preliminares apuntan a un mayor rendimiento en R3.  
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4.2.2.3.  Comprobación de la influencia del ratio Am/V en la producción de biogás 
 
Para evaluar el efecto del ratio Am/V, se ha representado la producción volumétrica de metano 
y la concentración NAT del efluente de cada reactor en función de dicho ratio (Figura 17). Para 
construir esta figura, se emplearon los resultados obtenidos en el tercer TRH de cada reactor: 
analizando los datos de la Tabla 11, se puede ver como la desviación de las analíticas disminuye 
cuanto más tiempo pasa; eso es debido a que el reactor se acerca al estado estacionario. Por 
tanto, se decidió que la comparación final con la modelización (3.2.3.) se realizaría con los 
valores del último tiempo de residencia. Por tanto, se puede ratificar que el reactor con un mayor 
ratio Am/V alcanza una mayor producción de metano. 
 
 
Figura 17 Relación de la productividad volumétrica de metano y la concentración NAT en el 
efluente de los digestores en función del ratio Am/V 
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5. Conclusiones 
 
Las conclusiones se han agrupado en dos bloques, relativos al estudio de la constante de 
transferencia de la membrana y a los resultados de los digestores continuos.  
En relación al coeficiente de transferencia de la membrana, se concluye: 
- El pH de la zona ácida ha de mantenerse menor a 4 durante todo el ensayo. 
- Los coeficientes de transferencia determinados fueron 0,0067 m/h para los ensayos sin 
dilución; 0,0128 m/h para los ensayos con dilución 1,4 y 0,0190 m/h para los ensayos 
con dilución 3,3. El valor de km obtenido a partir del promedio de los tres ensayos es 
0,0128 m/h. 
- Los análisis con el test t-student mostraron que no había diferencias significativas entre 
los coeficientes de transferencia para las concentraciones de nitrógeno amoniacal 
estudiadas, con un nivel de significación del 0,05.  
- Se puede afirmar que el valor de km no depende de la concentración inicial de 
nitrógeno amoniacal en un digestor con membrana hidrofóbica.  
En relación a la operación en continuo del sistema combinado digestor anaerobio y contactor 
de membrana, a partir de los datos experimentales se concluye: 
- El uso de membranas hidrofóbicas es un método eficaz para extraer el nitrógeno 
amoniacal en un digestor anaerobio, extrayéndose entre un 60 y 68% del NT del 
influente para una relación Am/V de 1 y 1,67, respectivamente. 
- Los reactores con menos nitrógeno amoniacal degradan una mayor cantidad de DQO y 
acumulan menos ácidos grasos volátiles. El porcentaje de degradación mejoró en un 
17,0% y 10,4% respecto al digestor sin membrana, para una relación Am/V de 1 y 1,67, 
respectivamente. 
- Los reactores con membrana producen más biogás que los que no usan membrana, 
mejorando la productividad de metano en un 55,7 y 78,8% respecto al digestor sin 
membrana, para un ratio Am/V de 1 y 1,67, respectivamente, en el último mes del 
ensayo.   
 
 
Análisis de la dinámica del nitrógeno en un sistema continuo acoplado contactor de membrana 
hidrofóbica/ reactor anaerobio  
 
56 
 
Recomendaciones 
A partir de éste trabajo y de todos los problemas operacionales del reactor R3, sería interesante 
mantener la operación y seguimiento de los reactores un mes más, después de que todos hayan 
cumplido los tres tiempos de residencia, para corroborar la diferencia en la producción de biogás 
en función de la relación Am/V, debido también a que la extracción de nitrógeno en el reactor 3 
(R3) no fue la esperada.  
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7. ANEXO 
Durante el seguimiento de los digestores en continuo, se realizó el control del tiempo de 
residencia hidráulico y la velocidad de carga orgánica (Figuras A 1 y A 2) para comprobar que se 
estaba alimentando el volumen decidido inicialmente.  A partir de la figura A 1 se puede ver que 
el tiempo de residencia hidráulico se mantiene alrededor de 30 días con pequeñas variaciones. 
Mediante la figura A 2 se puede comprobar como durante el primer tiempo hay más diferencia 
con el valor que se pretendía por lo que concierne a la velocidad de carga orgánica, pero 
conforme se lava el reactor del inóculo se obtiene el valor esperado a partir de la alimentación.  
 
Figura  A 1 Evolución del TRH en los tres reactores.  
 
Figura  A 2 Evolución de la VCO de los tres reactores a partir del promedio semanal.   
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Tabla A 1 Parámetros de operación y control de los reactores 
Parámetro* R1 R2 R3 
 media 
desviación 
típica 
media 
desviación 
típica 
media 
desviación 
típica 
Volumen (L) 1,25 1,00 0,75 
Ratio Am/V (m2/m3) 1,00 0 1,67 
TRH (d) 31,01 4,00 32,15 3,28 26,49 7,59 
VCO (kgDQO/m3d) 1,68 0,36 1,57 0,23 2,12 1,29 
Influente 
DQOt (gO2/L) 48,15 2,27 48,15 2,27 48,15 2,27 
ST (g/L) 3,60 0,29 3,60 0,29 3,60 0,29 
SV (g/L) 3,43 0,22 3,43 0,22 3,43 0,22 
NTK (gN/L) 3,24 0,22 3,24 0,22 3,24 0,22 
Efluente 
DQOt (gO2/kg) 4,20 0,64 10,00 1,01 6,10 3,73 
ST (g/L) 2,80 0,46 5,30 0,56 4,40 4,74 
SV (g/L) 2,30 0,33 3,70 0,31 3,00 3,39 
AGVt (g eqC2/L) 430,30 252,64 3283,05 379,34 578,34 777,08 
Ácido acético (mg/L) 409,00 242,03 3176,17 335,71 480,80 242,03 
Ácido propiónico 
(mg/L) 
20,00 21,04 68,17 68,93 57,60 123,43 
Ácido butírico 
(mg/L) 
1,17 2,04 25,00 31,39 21,20 46,36 
Relación 
alcalinidades 
0,21 0,03 0,20 0,04 0,30 0,17 
Alcalinidad total 
(gCaCO3/L) 
5,10 0,78 13,17 1,37 6,80 1,05 
Alcalinidad parcial 
(gCaCO3/L) 
4,07 0,63 9,13 4,16 5,42 2,47 
NAT (gN/L) 1,50 0,15 3,70 1,56 1,80 1,04 
NTK (gN/L) 1,70 1,7 4,00 0,10 2,30 0,23 
Degradación DQO 
(%DQO in) 
90,98 1,64 77,77 2,76 85,75 4,97 
Riqueza biogás 
(%v/v) 
55,00 8,64 58,55 7,40 29,00 12,3 
Productividad 
(m3CH4/m3d) 
0,52 0,14 0,33 0,09 0,59 0,46 
Productividad 
(m3Biogás/m3d) 
0,52 0,14 0,33 0,09 0,59 0,46 
Rendimiento 
(m3CH4/kgDQO) 
0,32 0,01 0,20 0,01 0,28 0,04 
*Todos los valores han sido calculados con los datos de las 3 últimas semanas del tercer TRH. 
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Figura A 3 Montaje de los reactores en continuo.  
